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摘 要 
基于木质纤维素的生物炼制，不仅能可持续地提供能源和化学品，也可以有
效减少温室气体的净排放，为巨量的农业废弃物的高附加值转化提供最佳解决方
案。然而，由于木质素是一种结构复杂、性质稳定、难溶、难解聚的芳香高分子，
且与纤维素通过物理-化学作用紧密伴生，分离成本昂贵，转化利用困难，成为
生物炼制的瓶颈之一。通过对木质素氧化解聚策略和机理的研究，使木质素定向
氧化解聚为高附加值的芳香醛/酮/酸等化合物，是提高生物炼制经济性的根本途
径。以二氧化铈为代表的部分稀土纳米氧化物在木质素的定向催化氧化反应中表
现出优异性能，然而目前对它们的构效关系和催化机理的认识不足。基于此，本
报告通过研究催化剂的设计，首先以纳米 CeO2 作为载体制备得到 Pd/CeO2 催化
剂，发现该催化剂可以高效催化氧化木质素模型化合物，得到苯酚，苯乙酮和甲
基苯甲酸甲酯等产物。催化剂中的 Pd 纳米粒子对于羟基氧化为羰基的过程中起
着关键的作用。羰基的形成进一步活化了 β-O-4 键，使其被 Pd/CeO2 顺利催化裂
解，产生苯酚和苯乙酮。与此同时，木质素模型化合物中的 C-C 键也被纳米 CeO2
催化裂解，形成了苯甲酸及其甲酯。将 Pd/CeO2 催化剂应用于真实木质素，发现
在相对温和的条件下(458K)，得到了香兰素、紫丁香醛和 4-羟基苯甲醛。其次，
发现了不同结构的纳米 CeO2 可直接做为催化剂用于木质素的催化氧化反应，且
具有不同的催化反应特性，即氧化铈纳米棒和纳米球优先催化断裂木质素模型分
子中的 C-C 键，纳米四方体和纳米八面体则优先催化断裂 C-O 键。纳米八面体
表现出最优的催化性能。以其作为催化剂，对乙醇木质素进行催化氧化，得到了
大量芳香酸及其酯类化合物，同时检测到了脂肪酸及其甲酯。本工作探索了纳米
CeO2 在木质素的多相催化氧化反应中的构效关系，提出了定向调控木质素催化
氧化反应的新方法，通过探讨催化机理，拓展和完善了木质素的多相催化解聚理
论与实践。 
关键词: 生物炼制；木质素；催化氧化；解聚；构效关系 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
Abstract 
Biorefinery of lignocellulose not only provides the sustainable energy and 
chemicals, but also reduces the net emissions of greenhouse gases, and provides the 
best solution for high-value utilization of a huge amount of agricultural waste. 
However, lignin is a stable and recalcitrant aromatic polymer with complex structure, 
and closely associated with cellulose through physical-chemical interaction. The 
separation and utilization of lignin is expensive and difficult, so the catalytic 
transformation of lignin becomes one key question to enhance the economy of 
biorefinery. Through studying the depolymerization strategies and mechanism of 
catalytic oxidation of lignin, the preparation of aromatic compounds, such as aromatic 
aldehyde, ketone and acid are controlled. This is the key path to improve economy of 
biorefinery. Some kind of rare earth oxides, represented by cerium oxide, show a 
good performance in the catalytic oxidation of lignin, but currently the understanding 
of catalyst’s structure-activity relationships and the catalytic mechanism is lack. 
Based on this, the paper firstly studies the catalyst of Pd/CeO2 through the design of 
catalyst. It is found that cerium oxide-supported palladium nanoparticles (Pd/CeO2) 
can efficiently catalyze 2-phenoxy-1-phenylethanol, a lignin model compound 
containing a β-O-4 bond and a Cα-hydroxyl group, in methanol in the presence of O2, 
producing phenol, acetophenone and methyl benzoate as the major products. Pd 
nanoparticles played a pivotal role in the oxidation of a Cα-hydroxyl group into a 
Cα-ketonic group, which was crucial for the transformation of the model compound. 
The presence of the Cα-ketonic group activated the β-O-4 bond, which was 
subsequently cleaved over the Pd/CeO2 catalyst, affording phenol and acetophenone. 
At the same time, the Cα–Cβ bond also underwent oxidative cleavage catalyzed by 
CeO2, producing benzoic acid and further methyl benzoate. The Pd/CeO2 catalyst 
could also catalyze the oxidative conversion of organosolv lignin under mild 
conditions (458 K), producing vanillin, guaiacol and 4-hydroxybenzaldehyde. 
Secondly, it is found that nano-CeO2 with different structures can be derectly used as 
catalyst for the catalytic oxidation of lignin, and have different catalytic reaction 
properties. Cerium oxide tetrahedron and nano octahedral mainly catalytic break the 
C-O bond. The cerium oxide octahedral shows the optimum catalytic performance, 
therefore, it was adopted as a catalyst in the catalytic oxidation of lignin, and a large 
number of aromatic acids and their esters were obtained. The theory and practice of 
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lignin’s depolymerization via in situ catalytic oxidation with the rare-earth 
nanocatalyst will be enriched.  
Keywords ： Biorefinery, Lignin, Catalyzed-oxidation, Depolymerization, 
Structure-activity Relationship
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
目  录 
1.前言 ............................................................................................................................ 1 
2. Pd/CeO2催化氧化木质素及其模型分子 ................................................................. 5 
2.1 实验部分 ............................................................................................................. 6 
2.2 金属氧化物催化转化木质素模型分子 ............................................................ 7 
2.3 催化氧化模型分子及有机溶剂木质素 .......................................................... 10 
2.4 木质素模型分子的催化氧化机理 .................................................................. 16 
2.5 小结 .................................................................................................................. 23 
3. 纳米氧化铈催化氧化木质素及其模型分子 ........................................................ 24 
3.1 实验部分 .......................................................................................................... 26 
3.1.1 催化剂和模型分子的制备 ................................................................... 26 
3.1.2 催化剂的表征 ....................................................................................... 28 
3.2 纳米氧化铈催化木质素模型分子 .................................................................. 31 
3.2.1 纳米氧化铈催化氧化模型分子 DP-ol .................................................. 32 
3.2.2 催化机理探讨 ........................................................................................ 34 
3.3 氧化铈八面体催化氧化溶剂型木质素 .......................................................... 38 
3.3.1 木质素的制备与表征 ............................................................................ 38 
3.3.2 氧化铈八面体催化氧化乙醇木质素的结果 ....................................... 40 
3.3.3 氧化铈原位催化木质素 ....................................................................... 44 
4. 结论 ........................................................................................................................ 48 
参考文献 ..................................................................................................................... 50 
致谢 ............................................................................................................................. 63 
博士生期间发表的学术论文、专著 ......................................................................... 64 
博士后期间发表的学术论文、专著 ......................................................................... 65 
个人简历 ..................................................................................................................... 66 
联系地址 ..................................................................................................................... 67 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 1 
 
1.前言 
建立在木质素纤维素基础上的生物炼制科学技术，以非食用、可再生的纤维
木质素为原料生产燃料和各类化学品，因具有碳中性、环境友好、可再生等特点，
成为可持续提供化学品和能源的重要途径。全球每年仅来自农业废弃物的木质纤
维素超过 13 亿吨[1]，其中我国就约有 7 亿吨[2,3]。围绕农业废弃物的生物炼制开
展研究，对于解决资源紧张和生态环境脆弱与工农业发展之间的矛盾问题，具有
重要的理论价值和现实意义。 
用纤维素制备乙醇取得了实质进展，以建立在意大利的企业为例[1]，其纤维
素乙醇产量达到了 7500 万升/年。然而，纤维素原料的廉价供应存在困难。原因
在于植物中的纤维素与木质素是通过复杂的物理-化学作用伴生在一起的，要获
得纤维素原料，首先要使用化学方法去除木质素，此过程消耗大量化学药品和能
源，造成生物炼制的整体成本高昂，无法与石油炼制竞争。另外，该过程副产出
大量的木质素未被利用，以造纸为例，每年副产木质素高达 7000 万吨，仅有 2%
被当作低热值燃料利用，98%被当作废料处理[4]，造成了严重的环境污染和资源
浪费，并进一步制约了生物炼制的发展。 
因此，解决生物炼制经济性差的瓶颈问题，关键在于实现木质素的高附加值
转化与利用。将木质素纳入生物炼制的研究范畴，研究其转化生产为高附加值产
品的规律和特点，成为提升生物炼制的竞争力和经济性的必由之路。 
木质素是由苯丙烷结构单元组成的具有三维空间结构的非晶天然高分子,占
据了地球中 30%的有机碳含量[1]。现存于生物圈中的木质素约为 300 亿吨，年再
生量高达 200 亿吨[5]，是少见的可大规模再生的芳香化合物资源。木质素的分子
结构和化学键类型如图 1。 
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图 1 木质素的结构和主要化学键 
对木质素进行定向解聚，可得到芳醛、芳醇、芳烃等高附加值产品，实现木
质素的高附加值利用。解聚木质素主要有热解、氢解、氧化、电化学等方法。热
解法简便易行，可以大规模快速转化木质素[6-8]，但是木质素中的大部分苯环产
生深度裂解，得到合成气、低级醇、醚、酯等产物，需要深度的加成、精制后才
能利用，总体成本较高。木质素的氢解得到苯酚、芳烃等多种芳香化合物，具有
良好的应用前景[9-13]。Sergeev[14], Lercher[15]和徐杰研究组[16]围绕 Ni 基催化剂展
开了系统深入研究并取得很大进展。近期李志丹[17-18]研究组首次采用纳米结构的
α 碳化钼基催化剂一步法解聚木质素，主要产品不仅包括芳香烃，还有长链醇类、
酯类等高附加值的小分子化合物。然而，氢解过程一般需要在高温高压条件下使
用昂贵的 H2，对设备和生产条件要求苛刻。电化学解聚木质素的效率高，但是
通常得到低分子量简单化合物，且耗费大量电能，经济性不佳[9]。而催化氧化的
方法，因使用廉价的空气或氧气在较温和的条件下进行，能保留苯环并引入
-CHO、C=O 等官能团，具有良好的原子经济性，因而成为最有研究价值的木质
素解聚方法[19-21]。 
木质素是三维网状无规高聚物，理化性质相对稳定，主要有 β-O-4(55%)、
5-5(20%)、4-O-5(10%)、β-5(9%)、β-β(6%)等化学键[22-25]（如图 1）。对木质素
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进行定向可控的氧化解聚，采取的策略和遵循的催化机理具有决定性作用，在此
方面国内外已有较多的机构和人员进行了研究报道： 
Alireza Rahimi
[26]研究组提出了均相氧化解聚木质素的策略，是先利用有机
催化剂选择性地将木质素 α 位羟基氧化为羰基，将木质素中最主要的化学键
β-O-4 活化，得到“氧化木质素”后，采用甲酸高选择性的断裂 β-O-4 键，得到了
重量比大于 60%的低分子量芳烃溶液[27]。Hanson [28-30] 和 Toste[31-32]研究组报道
了一系列含 V 多齿配体与 Co 的络合物催化剂，在空气氛围下催化氧化木质素及
其模型化合物的成果。通过改变配体的组成和结构，调控配位键角和活性组分的
电子云分布，再辅以溶剂的协同作用，可以调变催化剂对 C-O、C-C 和 C-H 键
催化断裂的选择性和活性。 
林鹿研究组报道了钙钛矿型稀土复合氧化物（LaCoO3）多相催化解聚木质
素的性能，并指出该类催化剂在掺杂Ｍn[33]、Co[34]、Cu[35]等元素后，催化性能
有了明显的提高。王爱琴研究组则使用尿素辅助溶剂热法成功制备出中空纳米球
结构的钙钛矿型催化剂（LaFe1-xMnxO3，La0.9Sr0.1MnO3），增大了催化剂的比表
面积，并进一步提高了转化率和选择性[36，37]。 
上述研究结果充分展现了稀土纳米催化剂在多相催化氧化木质素反应中的
优异性能，为后续研究奠定了良好基础。然而，目前关于稀土纳米催化剂多相催
化解聚木质素的研究结果相对零散，未对稀土纳米催化剂多相催化氧化木质素的
本质规律进行系统和深入讨论。可以通过控制多相催化剂的微观结构，对木质素
的氧化解聚实现调控。稀土氧化物具有丰富的纳米结构，如纳米线、纳米薄片、
纳米棒、纳米立方体、纳米多面体、纳米球、纳米管以及多级复合结构等。通过
微观结构的调变，可以控制催化剂的比表面积、粒径或者高活性的晶面暴露情况，
探索稀土纳米催化剂的结构与性能之间的作用规律和机制，为木质素的多相催化
解聚研究提供新的方法和途径。通过对此类催化剂的设计和应用，探索其催化机
理，将有力推进木质素的高效高选择性解聚研究。 
稀土催化剂的设计是构建研究体系的关键要素。基于此，本文将对纳米氧化
铈为代表催化剂的构效关系开展研究，探索调控木质素多相氧化解聚的方法，阐
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明催化机理。项目的实施，可丰富木质素的氧化解聚策略，完善木质素的氧化理
论，推进木质素的生物炼制基础研究，为农业废弃物的综合利用提供新方法和关
键数据。 
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2. Pd/CeO2催化氧化木质素及其模型分子 
木质素是由苯丙烷结构单元缩聚形成的三维无定型天然高分子[38-40]， 
主要存在的化学键包括 C-O (e.g., β-O-4, α-O-4 and 4-O-5) and C-C (e.g., β-5 
and 5-5) 键，其中 β-O-4 键的比例占到 50-60% (图 1) [41]。因此，有选择
性的催化断裂这些化学键，尤其是 β-O-4 键是木质素催化转化为芳香化合
物的关键步骤。由于木质素结构的复杂性，通常使用木质素的模型分子作
为研究对象。 
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图 2.1. 木质素的化学键及其结构示意图 
木质素或模型分子中 C-O 键的催化裂解催化剂已经报道的主要有酸（如
三氟甲磺酸铟）和碱（如氢氧化钠、碳酸钠、水滑石等）[42-50] ，但是需要
在苛刻的条件下反应 (453-673 K) ，不可避免的造成裂解产物或中间产物
的重新聚合，形成积碳等副产物。同时，均相催化剂的分离和再生也是难
以解决的问题。因此，木质素的多相催化裂解具有重要的意义。 
木质素的催化裂解主要有氢解和氧化两类。氢解需要使用氢源，条件苛
刻，而催化氧化无需氢源能得到芳香化合物[51-60]。因此，选择性催化氧化
被认为是木质素转化利用的良好策略。钙钛矿型复合氧化物（如
LaFe1-xCuxO3 (x = 0, 0.1 and 0.2), 以及 Pd/Al2O3 催化剂已经应用于碱木质
素的催化氧化研究中，得到了香草醛、紫丁香醛等产物，但是产物非常低
[61,62]。均相催化剂如 Mn(NO3)2 /离子液体体系、Co(salen) 可以高效的断裂
木质素中的 C-O 键[63,64]。近期 Stahl 等人也提出了选择性催化木质系制备
低分子量物质的新策略，且条件比较温和[65,66] 。此策略首先将木质素中与
β-O-4 键相接的 α 碳上的-OH 氧化为-C=O，从而提高该化学键的反应活性，
之 后 再 催 化 断 裂 β-O-4 键 。 该 研 究 指 出 ， 以 TEMPO 
(2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl) 和 HNO3 为催化剂对 α 碳上的醇羟
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基进行有氧氧化，得到相应酮的产率为 94%。随后采用甲酸/甲酸钠, 为催
化剂，在温和条件下得到的低分子量芳香化合物准备产率超过了 60 wt%。
Westwood 等 人 也 报 道 了 DDQ/t-BuONO/O2 (DDQ = 
2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone)催化剂可以将木质素中 Cα 上的
羟基转化为羰基，随后以 Zn/NH4Cl 催化断裂 β-O-4 健[67]。 将此催化体
系应用于不同类型的 β-O-4 型模型分子，产率达到 80-92%，应用于桦树木
质素的催化氧化，酚类单体的产率为 5%。 
受益于上述均相复合催化体系的启示，本课题组提出一步法氧化多相解聚木
质素的策略，首次揭示了 Pd 纳米粒子和 CeO2 载体的协同效应。Pd 纳米首先将
木质素中 α 位羟基氧化为羰基，木质素的 β-O-4 化学键被活化，然后被 CeO2同
步催化断裂，在比较温和的条件下实现了有机溶剂木质素的高效多相催化氧化解
聚。通过实验对此催化剂的机理进行了分析，以期为木质素的多相催化氧化研
究奠定基础。 
2.1 实验部分 
SiO2, CeO2, Al2O3, MgO 均购自 Alfa Aesar，PdCl2, H2AuCl4, and H2PtCl6 均
购自国药试剂公司，  2-Br-1-苯乙酮 (98%), 愈创木酚 (98%), 4-甲氧基苯酚 
(98%), 4-甲基-苯酚 (98%)均购自百灵威。  
2-苯氧基-1-苯乙酮(2-phenoxy-1-phenylethaone，简写为 PP-one，下同) 根据
文献 13e 进行。将 2-Br-1-苯乙酮 (11.8 g, 49 mmol) 和 苯酚 (8 g, 85 mmol) 溶于 
250 mL 丙酮, 与 K2CO3 (12.3 g, 89 mmol) 并在 343 K 下回流 12 h。在冷却至室
温后，过滤分离 K2CO3。乙醇重结晶得到 PP-one。 
2-苯氧基-1-苯乙醇(2-phenoxy-1-phenylethanol，简写为 PP-ol，下同) 的合成
主要是通过选择性地还原 PP-one 的羰基而得到。将 PP-one (1.5 g, 6.8 mmol)溶解
于 35 mL 的四氢呋喃水溶液中(4/1, v/v)，加入 NaBH4 后，于室温下搅拌 6 h。
之后加入饱和氯化铵溶液 (50 mL)，再加入 50 mL 的水，使用乙醚萃取得到产物
后，以饱和食盐水洗涤，乙醇重结晶后即得到 PP-ol。其它含有 β-O-4 键的木质
素模型分子也采用相似方法合成得到。 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 7 
 
负载 Pd 的催化剂由甲醛还原法制备。以 Pd/CeO2 为例，将 1.0 g of CeO2 搅
拌分散于 H2PdCl4 (0.05 M)水溶液中，通过加入 NaOH 溶液调整其 pH 值为 10。
将该混合物加热至 333 K 后，再加入 100 mL 的甲醛溶液(1 wt%)。搅拌 1 h 后，
充分洗涤，308 K 下真空干燥，获得 Pd/CeO2。 
X 射线光电子能谱分析 Quantum 2000 进行，采用 Al Kα 源。使用 C1s 在 
284.6 eV 产生的光电子峰作为标准校准结合能。H2 化学吸附在麦克 ASAP 
2010C 上进行。 
木质素及其模型分子的催化转化反应在 70 mL 的自动高压反应釜中进行。
将一定量的催化剂和底物加入装有甲醇(25 or 50 mL)的不锈钢反应釜的聚四氟
内衬中，充入 1.0 or 0.1 Mpa 的 O2 后，将反应釜封好放入油浴中。到达预定温度 
(443 or 458 K)后，开始计时反应并用磁子搅拌。反应过程中，系统压力约增至 4 
Mpa。考虑到甲醇蒸汽占据了反应釜全部空间，根据理想气体状态方程估算，只
需要约 2.8 mL 的甲醇蒸汽即可满足此压力的要求。因此推测其余的大部分甲醇
在此反应条件均处于液相。反应结束后，冷却反应釜至室温。需要注意的是贵金
属纳米粒子、甲醇和氧气在高温高压下可能会发生强烈的放热反应。以过滤的方
式回收催化剂，以高效液相色谱分析液相产物，HPLC 型号 Shimazu LC-20A，
配有示差和紫外检测器，C18 色谱柱 (7 mm, 8×300 mm)。以水和乙腈混合物为
流动相(体积比为 4/6)，流速 0.5 mL/min。H2 分析采用 Agilent Micro 3000-GC 进
行，5A 分子筛填充柱和高敏配备高灵敏度热导检测器(TCD)。CO 和 CO2 通过
碳分子筛柱(TDX-01)分离，并被被甲烷化反应器进转化为 CH4 后，由离子火焰
检测器(FID)测定。 
2.2 金属氧化物催化转化木质素模型分子 
首先对几种类型金属氧化物催化氧化木质素模型分子的效果进行的研
究，木质素模型分子为 2-苯氧基-1-苯乙醇（记为 PP-ol），结果如表 2.1
所示： 厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
 8 
 
 
表 2.1 不同金属氧化物催化转化 2-苯氧基-1-苯乙醇结果.a 
Entry Catalyst Conv
. (%) 
Yieldb (%) 
PP-one BA MB AP Pho
l 
1 blank 0  0 0  0  0  0  
2 Al2O3 9.4  0 0.24 3.6 0 2.4 
3 SiO2 2.1  0 0 0 0 0 
4 CeO2 9.1  0 0.26 3.2 0 0 
5 MgO 5.1  0 0.18 3.4 0 0.96 
a 反应条件： PP-ol, 0.125 g  (0.6 mmol); 催化剂, 0.2 g; MeOH,  50 mL; O2, 1 MPa; 458 K; 24 h. 
b
PP-one, BA, MB, AP 和 
Phol 分别代表 2-苯氧基-1-苯乙酮,苯甲酸, 苯甲酸甲酯, 苯乙酮, 苯酚. 
由表 1 可知，在氧气氛和甲醇溶剂中，催化剂 Al2O3 、CeO2 、MgO
可以使底物转化为苯甲酸/酯和苯酚，但是转化率和产率都相当低。  
进一步的实验结果表明：2-苯氧基-1-苯乙酮（以 PP-one 代表）中也包
含 β-O-4 键（与木质素模型分子 PP-ol 差别在于其官能团由羟基变为羰基），
该化合物非常容易被催化转化为芳香化合物，在 443K 和氧气条件下，空
白实验的转化率达到了 21%，主要产物为苯甲酸、苯乙酮和苯酚。金属氧
化物催化氧化该物质的实验结果如表 2.2 所示。 
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